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Among the methods hitherto known, the U-tube method is only applicable 
for the measurement of cataphoretic velocity in a concentrated suspension. 
The author has recently deviced a new method which may be called the 
weight method. In the present paper, the general outline of this new me- 
thod is briefly described. 


Apparatus. When a suspension is placed under the influence of an 
electric field, the cataphoresis occurs and causes the particles in the suspen- 
sion to gather on the surface of the electrode. It is the necessary con- 
dition for the applicability of the weight method to be the sample uni- 
disperse and so concentrated that the weight increase of deposition is 
measurable. 

The present apparatus used is as shown in Fig.1. The upper electrode 


used as collecting electrode is hung at the end of the spring and the other 








(b) Electrode-configuration 
(scale in mm.) 
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is fixed against it. When the electromotive force is applied between them, 
the cataphoresis occurs which would cause the suspended system to descend 
gradually. But at this moment, the system is adjusted so as to keep itself 
in the original position by the mechanism of rack and pinion (A) attached to 
the apparatus. The displacement of rack on this adjustment is read by the 
scale, indicating the quantity relating to the increased weight of deposition. 
To avoid to flow current in the spring, the ebonite piece is connected between 
the electrode and the spring, which makes inconvenient to feed current to 
the electrode. But, in the present case, the feeding is made by mean of 
the 2 amp. fuse connected directly with the electrode and the calibration of 
spring is obtained under such condition. The connection diagram is as 
shown in Fig. 2. 


Fig. 2. 


Principle. Let W (gr.) be the increase of reading of spring balance 
i.e. the weight of deposition in suspension and W, (gr.) the weight of depo- 
sition in air, then the difference between W, and W is equal to the weight 
of suspension occupied by the deposition i. e. the buoyancy W,. 


WwW, = W.- 


And, let v (cm./sec.) be the rate of increase of deposition, d the specific 
density of suspension, A the effective area of electrode and ¢ the time, then 
we have 


dW, _ 


ee _ 1 1 dW.—W) 
d A dt d A dt 


v= 
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But it occurs in general that the distribution of particles, accordingly, that 
of voltage change with the lapse of time. Furthermore, the part of voltage 
impressed for the deposition and the effects of electrolysis appear and in- 
crease seriously with time. Therefore, it is impossible to obtain the time- 
relation of equation (2) experimentally. To eliminate such difficulties, the 
limiting state at t = 0 must be considered as follows: 


1 1 {d(W.—W)}) 


a at a 


where d, is the specifie density of sample itself. As the distribution of vol- 
tage is uniform G at this very case, the velocity (v):-o for unit voltage 
gradient is given by 


Now let Po (%) be initial weight percentage of particles in sample and 
Py’ be the limiting value of weight percentage of particles in deposition at 
t = 0, then we have 


voporGA = unGA 


Therefore, cataphoretic velocity wo is given by 


—s po aoe 1 1 1 po f d( W.-— W)) 
Uo = Vy = rac nS 
p dm AG wl dt Jt-o 
The factors given in above equation (5) can easily be determined by the 
use of the author’s apparatus :— 
(i) A: The KCl solution having known conductivity « is put into the 
vessel and the resistance R is measured by the Kohlrausch Bridge. Then 
A, the effective area of electrode, is obtained by 


where / is the distance between the electrodes. 


(ii) G: The correction for the polarisation on the electrode, the voltage 
drop in the feeding wire and so on must be considered in this case. For 
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this purpose, the several measurements are carried out under the various 

impressed voltages. The relation between W and the applied voltages V, 
its parameter being time, is obtained 
such as shown in Fig.3. The inter- 
section of the group of curves and the 
abscissa gives the required correction 
by the following relation. 


G= 


(iii) po’: po’ is obtained by the 
extrapolation of p’-t curve. (p’ 
= weight percentage of particles in deposition) 


Fig. 3. 


Gv) [A=W 


| Drawing out carefully the suspended system 
t=0 


into air, W, is measured by the apparatus. (d(W.—W)/dt}:-0 is obtained 
by the tangent of (W.—W)-t curve at t= 0. 


Experimental Results: 250 Gr. of clay is mixed with / liter of 1/250 N.— 
NaOH aqueous solution and the mixture is shacken for five hours and is left 
at one night long. The upper part of this mixture is taken out as sample. 
The experimental data are tabulated as follows : 


(1) Ball clay: 


W’ = reading of spring balance (cm.) 
Applied Wa= weight of deposition in air (gr.) 
voltage Wa = weight of deposition in dry state (gr.). 
p! = (Wal Wa) X100 (%) 


1 min. 


0.50 cm. 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 








A new method of estimating cataphoretic velocity in a concentrated suspension. 141 


(Concluded) 


1 min. 


0.80 cm. 
0.75 
0.75 
0.75 
0.76 





1 min. : Wa 


1.05em.| — - 3.65 
1.07 5.95 
1.03 2.97 — | 8.25 
1.05 3.03 | | 4.90 | 13.42 
1.05 3.00 | 4.90 








Then, we have 


Uo 


(a Wa— W)) . 


Po’ 
t=0 (i oO (=. a) 
volt/em. ‘ \ volt/em. 


G dt 
volt/em. gr./sec. 


2.67 0.0167 | 16.3x10-5 22.8 | 28.8% 10-5 
6.67 0.0317 A=35.6 em. | 12.3x10-° 24.8 | yp=12.87 | 23.7x10-5 








18 10.67 0.0433 d)=1.076 | 10.6x10 26.8 22.1 10-5 








v= 2.0) (mean) | 12.7x10-5| (mean) | 24.8x 10-5 


(2) China clay: 


| W’ = reading of spring balance (cm.) 
Applied Wa= weight of deposition in air (gr.) 
voltage Wa = weight of deposition in dry state (gr.) 
p/ = (Wa/ Wa) 100 (%) 








1 min. 2 3 is i 


0.35 cm. 
0.45 
0.35 
0.45 
0.40 
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(Concluded) 


1 min. 4 


i 





I 0.70 cm. | 

II 0.70 
III 0.60 
Vv 0.60 
mean | 0.65 














1 min. 


I 1.10cm. 
II 1.10 
| III 1.00 
Vv 1.00 
| mean 1.05 

















Then, we have 


d(Wa—W) aes aa | ‘a4 


/ 
dt (cm ieee. } Po a 
volt/em. volt/em. 


V e ( 
volt 


volt/em. 
| 


6 | 2.27 018; A=35.6em.| 20.1x10-5 | 23.0 | pyp=16.23 | 28.4x10-5 
lb] 12 | 6.27 | »=1.108 | 14.1x10-5| 33.6 | 29.1 x 10-5 








18 10.27 0.0535 | 13.1x10-5| 35.6 | 28.8 x 10- 


v=2.6 (mean) | 15.6x10-5 (mean) | 28.7x 10-5 





U-tube Method: For the purpose of comparison, the U-tube method is 
also carried out for the same samples. The apparatus used is as shown in 
Fig. 4. The method of measurement is, in almost all the parts, same as that 
of H.R. Kruyt and P.C. van der Willigen™. The results obtained are given 
in the following table, which coinside well with those obtained by the 
weight method :— 

| | Up | 


Ball clay 22.0 10-5 em. / sec. / volt /cm. 
China clay 28.0 x 10-5 








(1) Kolloid. Z., 44 (1928), 22. 
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Lastly, the author expresses his hearty thanks to Mr. Iwasaka for his 
assistance in carrying out the experiments. 


Summary: The results of the weight method coinside well with those 
of U-tube method. Although there are many points to be improved in the 
present apparatus, the author believes that the method is of some value, as 
it is, for the reason that there are few methods for the measurement of 
cataphoretic velocity in a heavily concentrated suspension. The author has 
designed the apparatus operating automatically under the same principle, 
results of which will be reported in a near future. 


Electrotechnical Laboratory, Ministry of Communications, 
Kojimachi, Tokyo. 


STUDIES ON REACTIONS BETWEEN GAS AND SOLID. 
Ill. AZOTATION OF CALCIUM CARBIDE AND THE EFFECT 
OF PRESSURE OF NITROGEN ON THE 
REACTION VELOCITY. 


By Takeo AONO. 
Received February 27th, 1932. Published May 28th, 1932. 


From a kinetic study of the reaction CaC.+N.—CaCN.,+C, G. 
Bredig® and his coworkers found that the azotation velocity of the 
carbide is proportional to the No.-pressure. But F. Foerster and H. 





(1) Bredig, Frankel and Wilk, Z. Elektrochem., 13 (1907), 605. 
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Jacoby stated from their experiments that ,,Dies zeigt, dass zwar ein 
Druckeinfluss bei der CaCN.-bildung vorhanden, dass er aber nur von 
geringer Bedeutung ist.“ As this problem is significant for the study 
of the chemistry of calcium cyanamide, the present experiment has been 
carried out to ascertain whether this proportional relation really or to 
what extent exists or not. : 


Experimental. 


A nickel boat of lem. wide and 5cm. long, containing powders or 
grains of technical calcium carbide mixed with CaF. (1 and 524 in weight), 
was placed in a porcelain tube, one end of which being sealed. The 
other end of the tube was connected both with a nitrogen source and a Hg 
manometer and an air pump through a three way cock. The tube was very 
carefully tested whether it was perfectly gas-tight in heated state or not. 
After searching several kinds, the author obtained a proper material 
specially made by the S.C.P. Co. N.—gas which contained 0.24% of Oz, 
was purified with heated Cu, conc. H.SO, and sodalime, and then dried 
with CaCl, and P.O;. After the carbide had been heated in vacuum up 
to a proper temperature until no gases were expelled from the carbide 
and the tube, the N.-gas was led into it for a few minutes. At the begin- 
ning of the azotation of carbide, the reaction velocity varies considerably 
from time to time even at a constant N.—pressure. After a certain time 
the change of reaction velocity becomes so slow as it may be regarded 
as constant in a short time interval. The measurement was executed 
at this stage in two ways. 

The one way was as follows. Decreasing or increasing the total 
pressure (P) of the N.—gas in the reaction tube, the time (jt) needed 
for each 8mm. of the pressure decrease (JP) was measured with a 
stop watch. The slight change of the total volume due to the change 
of the manometer hight was also measured and the correction (F') for 
it was calculated as follows. If we denote by V the total volume of the 
gaseous space at the manometer reading of 760mm., and by v the 
volume decrease due to the change of manometer hight, then we have 
F,=V/(V—v), F2=V/(V—ve), ete. at the pressure P;, P2, etc. re- 
spectively. And — 


Jt ; 


d= 


(1) Foerster and Jacoby, Z. Elektrochem., 12 (1907), 101. 
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The pressure P was determined from the following equation 


P= B—| 2(h—a)+ - + (c—e/)| , 


where B: the barometer reading of the atmosphere; a: mean hight of 
the manometer reading; c, c’: hights of the meniscuses; h: reading of the 
circular edge of the meniscus of the higher column. 


The other way was to measure the rate of decrease of the N.—pressure 
as G. Bredig had done; but as this method takes longer time to accomplish 
one set of measurement, and from fear that the reactivity of the material 
might change during the course of measurement, the former way was 
preferred. 


Experimental Results. At a constant temperature the velocity of the 
reaction 


CaCz2+ Nez = CaCNe2+C 


will be a function of both the pressure of N» and the reactive solid mate- 
rial. In a proper condition and in a small time interval the reactivity 
of the carbide may be regarded as constant, and the reaction velocity 
will change solely with the N-—pressure. If there holds the proportional 
law between them, then we must have the following relation at constant 
N.—volume: 


dP 
dt 


where —dP means the decrease of N.—pressure during the small time dt, 
and k the velocity constant. From equation (1) we have 


_ 2.303 jo, 


P, 
th—t P; 


Some of the results of two sets of the measurements are given in Tables 
1, 2, 3 and 4. Each in Tables 1 and 2, 3 and 4 belongs to the same 
series respectively. 
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Table 1. 
Method 1. Powdered carbide (CaCz = 67.4% and CaF: = 1.220) 























At 
No. Temp.°C. Pyne mm. At. sec. F —Pop ko 10° 
1 786 55.9 376 1.071 2815 0-355 
2 787 271.3 95.5 1.048 3375 0.296 
3 789 441.1 78.8 1.031 4476 0.233 
4 790 561.5 67.8 1.019 4848 0.222 
5 790 651.7 64.0 1.010 5260 0.190 
6 791 753.5 60.0 1.000 5650 0.170 
15 866 228.7 100 1.053 3010 0.332 
16 867 395.7 61.6 1.035 3148 0.318 
17 868 601.9 47 1.015 3590 0.278 
18 870 749.5 40 1.001 3752 0.266 
19 870 741.3 42 1.002 3904 0.256 
20 870 540.1 53.6 1.021 3766 0.266 
21 870 335.9 81 1.042 3545 0.282 
22 870 97.3 240 1.068 3118 0.327 
23 945 250.9 16.0 1.051 528 1.89 
24 945 451.1 10.8 1.030 626 1.59 
25 945 574.7 8.2 1.018 600 1.66 
26 945 554.3 7.8 1.019 551 1.81 
27 945 534.1 9.2 1.022 628 1.59 
28 945 635.5 7.4 1.012 596 1.68 
29 945 615.1 7.6 1.014 592 1.69 
30 946 720.7 6.6 1.003 596 1.68 
31 946 655.7 6.0 1.009 496 2.01 
32 947 631.3 7.4 1.012 592 1.69 
33 948 710.5 ta 1.009 636 1.57 
34 948 755.5 6.8 1.000 641 1-56 
96 1007 749.6 6.2 1.001 581 1.72 
97 1007, 492.3 7.6 1.026 479 2.08 
98 1007 526.3 8.6 1,023 578 1.73 
99 1008 319.7 13.8 1.043 575 1.74 


100 1008 153.9 27.8 1.061 568 1.76 
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Table 2. 
| Method 2. (Continued to Table 1.) 
No. Temp. °C P mm. t.—t, sec. kx 108 
35 950° 759.7 
61.9 1.36 
38 698.3 
67.6 1.35 
41 ” 637.5 
75.0 1.35 
44 576.0 
83.9 1.31 
47 515.9 
94.2 1.33 
50 455.1 
107.5 1.33 
53 394.5 
81.5 1.32 
55 , 354.1 
91.4 1.32 
57 ” 313.7 
102.8 1.35 
59 ” 273.1 
56.0 1.37 
60 ” 252.9 
Table 3. 
Method 1. Grainy carbide” (61.9% CaCz, 5% CaF.~powder). 
No. Temp. °C. P mm. At sec. F —P AP kx 10° 
11 1028 528.6 50 1.022 338 2.96 
12 1029 285.0 6.3 1.047 235 4.25 
13 1030 709.2 4.6 1.004 410 2.44 
14 1030 648.2 5.1 1.010 417 2.40 
(1) This carbide was specially prepared for this research by Mr. Hibi’s process. The 


grain had a size of 1~3mm. in diameter and was porous, the surface being covered 
with a thin film of carbon. 





Table 4. 
Method 2. (Continued to Table 3.) 





Temp. °C. Pmm. t. sec. t,—t, sec. ks x 10° 





391.0 
370.8 
352.6 
332.4 
312.2 
292.0 


Now, looking at the Tables 2 and 4, we find that the velocity constants 
ks calculated from equation (3) are gradually decreasing at first and 
then slightly increasing with P or time, while most of k. from the equa- 
tion (2) increase with decreasing pressures. The decrease or constancy 
of k; could be attributed to the decrease of active mass with time, be- 
cause it takes much time to accomplish one set of measurement. The 
increase of k. could not be attributed to any error involved in the opera- 
tion such as inconstancy of temperature, change of reacting mass, etc. 
This can be recognized when the figures are carefully observed. It was 
assumed that 


and JP was taken as 8mm., while the arithmetical mean pressure was 


taken as the corresponding P. Tracing or) curves we see that 


in the region of these experiments 


dP |>| 4P 
| Pdt |~| Pat | 


and this cifference must, if any, increase with decreasing P. Hence the 
velocity constants found by this experiment would have to become rather 
smaller as P diminishes, which contradicts to the experiment. From 
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these reasons, the increase of k. with decreasing P could not be attributed 
to any error. 

















6)0 800 
+ Pmm Hg. 
Fig. 1. 


; lt 
T (—P ¢ 
racing aP 


Fig. 1 (from Table 1). The points lie almost on straight lines. There- 
fore we have 


)~P curves from these data we have, for example, 


=" dt 
C 


ee P 


dt aP+b 


It is important that a and a decrease with rising temperatures, as are 
seen in Table 5, which was calculated from the experimental values in 
Table 1. 

Table 5. 





for Pin mm. Hg. for P in atms. 





Temp. °C. | From No. | | K | af 
790 1—6 . | 0.000394 0.00161 A 1.22 
869 | 16—22 d | 0.000352 0.000479 R 0.364 
946 | 23-34 . 0.00189 0.000236 J 0.179 


1008 | 96-100 | 0.022 | | 0.00177 0.000039 | ‘ 0.030 











| 
| | 





(1) When the data of Bredig’s report (loc. cit.) are carefully observed, we can find that 
their k also increases with decreasing pressure. 
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Although the quantitative relation cannot be deduced directly from these 
iiata because the active surface and also the reactivity must change with 
proceeding of the reaction, we see that, the higher the temperature the 
greater is the effect of pressure-increase to the reaction velocity, though 
the effect of the pressure-increase becomes smaller at higher pressures. 


10 


ap 
dP 


oo 


——> (‘d0s/"uiu) (*d] 89) 


EE A A i TTT 
2 4 6 8 10 12 
—— Patm. 


Fig. 2.—Relations btw. reaction velocity and nitrogen-pressure 
at various temperatures. (only qualitative.) 


At lower pressures the reaction velocity is nearly proportional to the 
N.-pressure. From Table 5 we have Table6 and Fig.2. The numeri- 
cal values cannot be compared with each other, because the reactivities 
of the carbide in each case are not equal, but we can see the tendency 
of the reaction velocity influenced by the pressure. 


Table 6. 


dP and P(atm.) (calculated). 


Relation between — di 


dP 


Temp. °C. P=leatm P<=1 s . P=10atm. 





790 F . 0.227 

869 0.197 , R 0.578 

946 1.24 ‘ : 5.16 
1008 1.31 R ’ 10.38 
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The velocity of N.—absorption of carbide at constant temperature 
and pressure increases at first to a certain limit and then gradually de- 
creases. The maximum velocity and its position is a function of tem- 
perature, the higher the temperature the greater is the maximum value 
and the position comes faster. These characteristics were studied by 
the author in many cases, which will be reported in the following papers 
in details but one of them will be cited here. 

Powdered carbide (CaC.—72.97% ), mixed with 10.0% of freshly 
ignited and dehydrated calcium chloride powder, was heated in vacuum up 
to 870°C. and at this constant temperature nitrogen was led in. Keeping 
the pressure of nitrogen constant at 775 mm., the velocity of decrease 
in pressure per second was measured. After 20 minutes the pressure 
was varied and the reaction velocity or the rate of decreasing of the 
pressure was measured simultaneously with the corresponding pressure. 
The results are shown in Table 7 and Fig. 3-5. 
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Fig. 3.—Velocity of azotation of powdered carbide 
with CaCl, (10%). 
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Fig. 5.—Change of k. with varying pressures. 
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Table 7. Calcium-carbide (72.97% CaCz)+10% CaCle. 
dP 
dt 
F = correction factor. 


Furnace temp. = 870°C., — = mm. a-Br-naphthalene/ sec. 





dt 
dP F 
mm, 
Br-na./sec. | sec./mm. Hg. 
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It is interesting that when the pressure was changed suddenly, and 
_ dP 
dt 
of k. corresponding to the equation at the elevation stage of the pressure 
and k. was smaller at the lowering stage of the pressure, or it has a 
hysteresis character. These interesting facts, together with other pheno- 
mena, have been treated by the author theoretically,” which will be 
reported in this bulletin in near future. These experiments were carried 
out in the research laboratory of the Denki-Kagaku-Kogyo Co., Ltd., To- 
kyo, before Sept. 10th (1930), and reported to the meeting of directors 
and engineers of the company on that day. 


was measured without delay, then k2 was greater than the value 


The author expresses his best thanks to Mr. K. Hibi, who gave him 
the opportunity of carrying out the experiments and allowed him to 
publish this report now. Mr. I. Kobayashi assisted him during the ex- 
periments. 


Summary. 


It has been experimentally determined that the velocity of reaction 
between nitrogen and calcium carbide at high temperatures is not direct- 
ly propurtional to the nitrogen-pressure, but there exists the following 
relation: 


_ dP x P 


dt l+aP ’ 


where P denotes the pressure, K and a certain constants depending upon 
temperature and other conditions of the reaction. 

It has also been found that the higher the temperature the greater 
is the effect of pressure-increase to the velocity of reaction, though the 
effect of the pressure-increase becomes smaller at higher pressures. At 
lower pressures the velocity of the reaction is nearly proportional to the 
pressure. 


Research Laboratory of the Denki-Kagaku-Kogyo Co., Ltd. 
(Electrochemical Manufacturing Co., Ltd.) 
Yurakucho, Kojimachi-ku, Tokyo. 


(1) Read before the meeting of the Chemical Society of Japan, Dec. 12th, 1931. 
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ELECTROLYTIC REDUCTION OF ALKYL-PHTHALIMIDES. 
IV. COMPLETE REDUCTION. 


By Buhei SAKURAI. 


Received February 27th, 1932. Published May 28th, 1932. 


When acid imides of dicarboxylic acid, such as phthalimide is sub- 
jected to reduction, only one carbonyl group generally enters into reac- 
tion and is reduced to the corresponding secondary alcohol group or 
methylene group according to the conditions under which the reaction 
takes place, while another carbonyl group remains unaltered. Shortly 
before Goro Shima succeeded in reducing the carbonyl group in many 
aldehydes and ketones completely to the corresponding hydrocarbon 
radical by passing an electric current of high density at the cathode 
composed of zinc amalgam. This suggests that a similar manner of 
electrolysis might, with a similar effect, be applied to the complete re- 
duction of both carbonyl groups in the acid imide. With such an anti- 
cipation the writer undertook electrolytic reduction of phthalimide, 
methyl phthalimide, ethyl phthalimide and phenylphthalimide, and suc- 
ceeded in fulfiling his expectation. Of the four imides above mentioned 
phenylphthalimide, however, could not be reduced to phenyl dihydro- 
isoindol, as it was hydrolysed into phthalic acid and aniline, before it 
underwent reduction. 

The cathode of zinc amalgam was prepared in the following way: 


Into a cylindrical cell having a diameter of 4.5cm. mercury was introduced to the 
depth of about 1 cm., and after a conducting wire sealed up in a small glass tube was 
inserted into mercury a solution of zinc sulphate was poured into the cell as the 
catholyte. The cell was then placed in a glass cylinder which contained sulphuric acid 
of 6normal as the anolyte. Now taking a lead plate as the anode a current of 2 am- 
peres was passed between this and the mercury, which served as the cathode. The 
electrolysis was continued till the mercury completely solidified as zinc amalgam. 


As the electrolyte, 12 normal sulphuric acid or hydrochloric acid 
was taken, and a current of high density, such as 30-60 amp./ 100 sq. cm. 
was passed at 80-90°C. using lead as the anode. 


Experimental. 


1. Phthalimide. The cathodic solution consisting of 120c.c. of 12 
normal sulphuric acid and 5 gr. of phthalimide was electrolysed with 


(1) Memo. Kyoto Imp. Univ., Series A, 12 (1929), 79. 
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the cathode of zinc amalgams (15 sq.cm.) by passing through it a cur- 
rent of 9.5 amperes. The current density at the cathode thus amounts 
to 60 am. /100sq.cm. The catholyte was kept stirred while electrolysed. 
Though after the lapse of 3.5 hours, the phthalimide in suspension had 
completely disappeared, electrolysis was continued as long again to en- 
sure reduction. The temperature of the bath at the end of electrolysis 
rose to 90°C. On cooling with cold water the catholyte was made 
alkaline with caustic soda, when a brown oil separated out floating in 
the surface of the solution. It was extracted with ether and purified, 
and 3 gr. of an oil boiling at 213°C. were obtained. The material yield 
is thus 80% of the theoretical. It behaves as a base and easily changes 
into phthalimide when oxidized with potassium permanganate. On 
analysing it as its platinum double chloride (M.P. 252°C.) following 
result was obtained: 
0.0619 Gr. of the double chloride gave on ignition 0.0184 gr. of Pt. Pt. 
Cale. for C,,;HoNePtCl,: Pt = 30.12 %. 


These results in all respects precisely agree with pure chemically 
prepared dihydroisoindol.” So there is no doubt that both carbonyl 
groups were thus completely reduced into the methylene group. 

By adding alcohol to the catholyte so as completely to dissolve all 
phthalimide, the reduction may be made to take place more smoothly and 
to finish in nearly 3.5 hours. Hydrochloric acid of similar normality 
may well be substituted for sulphuric acid in the electrolyte, but its use 
in such an experiment to be worked at high temperature is, of course, 


inconvenient in every respect. 


2. Methyl Phthalimide. The conditions used for complete reduc- 


tion of methyl phthalimide were as follows: 
Cathode: zinc amalgam; Cathode solution: 120cc. of 12N. H.SO,+5gr. of the 


imide; Anode: lead; Anode solution: 12N. H.SO,; 
Current density : 60 amp./100sq.cm.; Temperature: 85°C.; Time: 5 Hours. 


After about an hour’s electrolysis, the methyl phthalimide in the 
catholyte, which was always kept agitated, completely disappeared. The 
treatment of the electrolyte after the electrolysis was made in an analo- 
gous way as in the previous case, and about 3.2 gr. of an oil were isolated. 
The yield is calculated to be 80%. On keeping long in a cool place the 
vil was found partly crystallized into tabular crystals, the melting point 
of which was roughly determined to lie near 85°C. The melting point 


(1) Gabril and Newmann, Ber., 26 (1893), 526. Gabril and Pinkus, Ber., 26 (1893), 2213. 
Frankel, Ber., 33 (1900), 2808. Brown, Ber., 43.(1910), 1353. 
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of its platinum double chloride was determined as 199-200°C., and the 
result of the analysis was as follows: 
0.0484 Gr. of the double chloride gave on ignition 0.0140 gr. of Pt; Pt = 28.91%. 
Cale. for C,,H2,N»PtCl,: Pt = 28.87 %. 
These agree well with the methyl dihydroisoindol found by Frinkel. 
The reduced product, thus identified as methyl dihydroisoindol was also 
observed to change back to methyl phthalimide, when oxidized with 
potassium permanganate. 


3. Ethyl Phthalimide. The reduction experiment of ethyl phthal- 
imide was carried out under the following conditions: 

Cathode: Zinc amalgam; Anode: lead; Catholyte: 80c.c. of 12N. H.SO, 
+40c.c. of alcohol-+5 gr. of the imide; Anolyte: 12N. H-SO,;; Current density : 
38 amp./100sq.cm.; Temperature: 80°C; Time: 7 hours. 

The catholyte after electrolysis was coloured dark at high tempera- 
ture; but become colourless when cooled. It was neutralized with caustic 
soda and a dark brown oil thus separated was purified after being ex- 
tracted with ether. The yied was 2.5 gr., corresponding to 60% of the 
theoretical. It was analysed as its platinum double chloride (M.P. 192°C.) 
with the following result: 

0.0475 Gr. of the double salt gave on ignition 0.0131 gr. of Pt. Pt = 27.65%. 
Cale. for CeHe;N-PtCl,: 27.71 %. 

The oil thus identified as ethyl dihydroisoindol® was also confirmed 

to be oxidizable to ethyl phthalimide. 


4. Phenyl Phthalimide and Ammonium Phthalate. Pheny! phthal- 
imide and ammonium phthalate were subjected to the complete reduction 
in a manner analogous to that employed in the previous case, taking a 
saturated solution of ammonium carbonate as the anolyte. In neither 
case, however, could completely reduced products be obtained. Phenyl 
phthalimide was observed to change into phthalic acid and aniline, while 
ammonium phthalate partly changed to phthalide, but not to phthalane. 

The writer wishes, in this opportunity warmly to thank Professor 
Motooki Matsui of Kyoto Imperial University, under whose kind sug- 


gestion this work was carried out. 
February 20th, 1932. 


Institute of Chemistry, Osaka Women’s College. 
Sumiyoshi, Osaka. 


(1) Ber., 33 (1900), 2815. 
(2) Scholz, Ber.,"31 (1898), 1706. 
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GALVANISCHE ABSCHEIDUNG VON LEGIERUNGEN 
AUS METALLCYANIDEN IN CYANIDLOSUNG. 


Von Kosaku MASAKI. 


Eingegangen am 8. Marz 1932. Ausgegeben am 28, Mai 1932. 


Im Verlauf einer Arbeit iiber komplexe Cyanradikale von Metallen 
hatte der Verfasser Gelegenheit einige Studien iiber die galvanische Ab- 
scheidung verschiedener Legierungen aus Metallcyaniden in Cyanidlésung 
zu machen. Messing, Silber-Cadmium-, Kupfer-Cadmium-, Kupfer- 
Silber- und Kupfer-Nickel-Legierungen sind bereits von einer Anzahl 
Forscher untersucht worden. So hat Morgan in seiner Arbeit tiber 
die Abscheidung von Messing aus einer Lésung der komplexen Cyanide 
von Kupfer und Zink festgestellt, dass komplexe Ionen von Kupfer und 
Zink anwesend sein miissen und dass die Konzentration der Kupferionen 
moéglichst klein gehalten werden soll, damit eine gute Abscheidung erfolgt. 
Einige andere Forscher® haben auch die Abscheidung von Messing aus 
Cyanidlésungen bearbeitet und den Einfluss der Temperatur und des Ver- 
haltnisses Kupfer-Zink studiert. 

Aten und Putten® haben eine Arbeit iiber Elektroplattierung mit 
Silber-Cadmiumlegierungen in einem Bade der Metallcyanide in Cyanid 
veréffentlicht und mitgeteilt, dass Cadmiumgehalt im Niederschlag mit 
steigender Stromdichte wiachst. G. Tammann® hat die Abscheidung 
ciner Kupfer-Cadmium-Legierung aus der Lésung der Sulfate, Field 
die Abscheidung einer Kupfer-Silberlegierung aus Cyanidlésungen stu- 
diert. Proctor, Hineline und Cooley,” sowie Stont, Burch und Langs- 
dorf® haben die Niederschlagung von Legierungen des Kupfers mit Nickel 
aus den komplexen Cyaniden untersucht. 

Aber keiner der Forscher hat Angaben gemacht iiber die Potentiale 
zwischen Metall und Metallsalzlésung,:obwohl es doch fiir die Ermittlung 
der jeweils giinstigsten Arbeitsbedingungen bei der Abscheidung der 


(1) J. Am. Chem. Soc., 22 (1900), 93. 

(2) Spitzer, 7. Elektrochem., 11 (1905), 172; Field, Trans. Faraday Soc., 9 (1909), 172; 
Bennett und Davison, Trans. Am. Elektrochem. Soc., 25 (1914), 347; Honig, Z. Elek- 
trochem., 22 (1916), 286; Ferguson und Sturdevant, Trans. Am. Electrochem. Soc., 38 
(1920), 167. 

Rec. Trav. Chem., 44 (1925), 861. 

Z. anorg. Chem., 107 (1919), 1. 

Z. Elektrochem., 17 (1910), 61. 

Trans. Am. Electrochem. Soc., 23 (1913), 277. 
Ibid, 48 (1925), 61. 

Ibid, 57 (1930), 113. 
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Legierungen von grossem Wert wire Genaueres iiber die auftretenden 
Spannungsdifferenzen aussagen zu kénnen. Daher sollen in dieser Un- 
tersuchung stets zuerst die Potentiale Metall-Metallcyanid gemessen und 
dann auf Grund dieser Messungen die Abscheidungsbedingungen ver- 
schiedener Legierungen aus den komplexen Cyanidlésungen studiert 
werden. 


Experimenteller Teil. 


Herstellung der Metallcyanide. Die Sulfate von Kobalt, Cadmium, 
Kupfer, Nickel und Zink, sowie Silbernitrat wurden durch Umkristallisa- 
tion gereinigt. 

1) Cadmiumcyanid:™ Kleine, gelbliche, rhombisch-prismatische 
Kristalle von Cadmiumcyanid wurden erhalten durch Zugabe einer 
Natriumcyanidlésung zu tiberschiissiger Cadmiumsulfatlésung. 

2) Kobaltocyanid: Ein schwach rosa gefarbter Niederschlag von 
Kobaltocyanid wurde hergestellt durch Zusatz von Natriumcyanid zu 
Kobaltosulfat und durch Waschen mit Leitfahigkeitswasser gereinigt. 

3) Kuprocyanid: Ein dicker weisser Niederschlag von Kupro- 
cyanid liess sich erzielen durch Hinzufiigung einer Natriumcyanidlésung 
zu Kupfersulfatlésung, die mit Schwefeldioxyd gesattigt worden war. 
Auch dieses Produkt wurde mit Leitfahigkeitswasser gereinigt. 

4) Nickeleyanid®: Nickelcyanid wurde als apfelgriine gelatinése 
Fallung erhalten durch Mischung einer Natriumcyanidlésung mit tiber- 
schiissigem Nickelsulfat. 

5) Silbercyanid: Silbercyanid fiel als weisser, kisiger Niederschlag 
aus beim Versetzen einer Silbernitratlésung mit Natriumcyanid. Die 
Fallung wurde im Dunkelraum ausgefiihrt. 

6) Zinkcyanid® : Eine weisse amorphe Fallung von anhydrischem 
Zinkcyanid wurde bereitet, indem Natriumcyanidlésung in Zinksulfat- 
lésung gegeben wurde. 

7) Mercuricyanid: Das in dieser Untersuchung verwandte Mer- 
curicyanid war ein Kahlbaumsches Praparat. 


Untersuchung der Materialien und Produkte. Die Konzentration 
der Natriumcyanidlésung wurde durch Titration mit Silbernitrat 
bestimmt, wobei zur leichteren Erkennung des Endpunktes Kaliumjodid 
als Indikator verwendet wurde. Die Analyse der Legierungen wurde so 
durchgefiihrt, dass nach der Auflésung in Salpetersdure das Silber mit 


(1) K. Masaki, dieses Bulletin, 6 (1931), 60. 
(2) K. Masaki, 1. c¢., 233. 
(3) K. Masaki, dieses Bulletin, 6 (1931), 89. 
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Kaliumchlorid als Chlorsilber, das Nickel in den Nickellegierungen mit 
einer 1%-igen alkoholischen Lésung von Dimethylglyoxim bestimmt 
wurde; andere Legierungen wurden auch durch Elektro-Analyse 
bestimmt. 


Die Messungen der elektromotorischen Krafte. Wir haben nun 
eine Reihe von Bestimmungen der Potentiale zwischen Metallelektroden 
und ihren Cyanidlésungen ausgefiihrt. Die fiir diese Messungen benutz- 
ten Lésungen wurden hergestellt durch Auflésen geeigneter Mengen der 
reinen Metallcyanide in jeweils 100 Teilen Natriumcyanidlésung wech- 
selnder Konzentration; die Zelle war von der iiblichen Form. 

Die Messungen der elektromotorischen Krafte wurden bei 25°+0.1° 
gegen eine Normal-Kalomelelektrode unter Anwendung einer gesattigten 
Kaliumchloridlésung als Zwischenelektrolyt gemacht. Folgende Ketten 
wurden gemessen: 


1) Me] Me(CN)z oder MeCN, xn NaCN | KCl(ges.) | nKCI, HgCl | Hg 
2) Me| MeSO, oder Me2SO,, xn NaCN | KCl(ges.) | nKCI, HgCl | Hg 
3) Me-Hg | Me(CN)2 oder MeSO,, xn NaCN | KCl(ges.)|nKCl, HgCl| Hg, 


wobei unter Me das in Frage kommende Metall zu verstehen ist; lediglich 
im Falle des Kobalts kam eine Amalgamelektrode zur Anwendung. Der 
Verfasser fand bei diesen Versuchen, dass die gemessenen Potentiale iiber 
einen Zeitraum von 30 Minuten und langer konstant blieben. Die mittlere 


Abweichung der erhaltenen EMK-Werte war in keinem Fall grésser als 
0.0003 Volt. Die Ergebnisse sind in Tabellen 1, 2 und 3 zusammen- 


gestellt. Eine Umrechnung der Konzentrationen auf Aktivitaten wurde 
nicht vorgenommon und eine Beriicksichtigung der Fliissigkeitspotentiale 
eriibrigte sich auf Grund ihrer Elimination in der Messanordnung. 


Tabelle 1. 


Die elektromotorische Kraft von Metall in 0.05 molarer Lésung des Metall- 
cyanids in Natriumcyanidlésungen wechselnder Konzentration 
gegen die Normal-Kalomelelektrode. 
Cu,(CN), Cd(CN). AgCN Ni(CN). Co(CN)e Zn(CN). 
(1) (2) (3) (4) (5) («) 


NaCN 
xn 


0.2786 0.8001 1.1380 0.6491 0.5768 0.6000 1.4664 
0.5794 1.0862 1.1931 0.7550 0.6510 0.7308 1.5159 
1.0099 1.3000 1.2106 0.7972 0.7002 0.7636 1.5417 
1.4500 1.4726 1.2417 0.8273 0.7374 0.7823 1.5628 
2.0015 1.5500 1.2603 0.8613 0.7715 0.8105 1.6000 
3.1470 1.6233 1.2713 0.9128 0.7822 0.8374 1.6332 
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Tabelle 2. 


Die elektromotorische Kraft von Metall in 0.01 molarer Lésung des Metall- 
cyanids in Natriumcyanidlésungen wechselnder Konzentration 
gegen die Normal-Kalomelelektrode. 


Cu,(CN). Hg(CN). AgCN Ni(CN). Co(CN). Zn(CN)> 
a) (8) (9) (10) (11) 412) 


0.1456 1.0359 0.6000 0.6993 0.6152 0.6993 1.4800 
0.5699 1.1200 0.6732 | 0.7927 | 0.6624 0.7452 1.5282 
0.9751 1.1710 0.6992 | 0.8348 0.6720 | 0.7520 1.5776 
1.6716 1.3132 0.7214 | 0.8857 | 0.6997 0.7964 1.6099 

1.5489 0.7521 0.9285 0.7059 | 0.8195 1.6569 











Tabelle 3. 


Die elektromotorische Kraft von Metall in einer 0.01 molaren Lésung des Metall- 
sulfats in Natriumcyanidlésungen wechselnder Konzentration 
gegen die Normal-Kalomelelektrode. 


NaCN Caso, Ag.SO, NisO, | CoSo, ZnSO, 


xn 


0.3261 1.1607 0.7318 0.7867 0.7100 1.5179 
1.3550 1.2591 0.8490 0.8979 0.7615 1.5949 
2.6151 1.3031 0.9176 0.9100 0.7850 1.6423 
3.4889 1.3281 0.9344 0.9286 _— 1.6440 


__ aa) (14) (15) 





Wie man sowohl aus den Tabellen, wie auch aus den Kurven ersehen 
kann, sind die Potentiale Zink-Zinkcyanid und Zink-Zinksulfat in 0.01 
molarer Lésung annihernd gleich. Es zeigt sich auch, dass die Poten- 
tiale Silber-Silbercyanid und Zink-Zinkcyanid bei niedrigen Konzentra- 
tionen von Silbercyanid, bezw. Zinkcyanid ansteigen, wahrend sie im 
Falle von Nickel-Nickelcyanid, Kupfer-Kuprocyanid und Kobaltamalgam- 
Kobaltcyanid bei niedrigen Konzentrationen der Metallcyanide fallen. 
sei den genannten Kurven erhielten wir auch eine Anzahl Schnittpunkte. 
Betrachten wir fiir diese Fille die Nernstsche Formel 


. 7 P 
7 = —— In 


nk r 


E ist hier das Gleichgewichtspotential, das iiberschritten werden 
muss, damit Metallionen sich aus der Lésung abscheiden kénnen, P 
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ist der elektrolytische Lésungsdruck und n die Wertigkeit des Metalls, 
P’ der osmotische Druck der Metallionen. 


Nehmen wir jetzt den Schnittpunkt 1 in dem Kurvendiagramm. In 
diesem Punkte 1 muss Eg, gleich Ec, sein. Nach der Nernstschen 
Formel ergibt sich: 


. RT Pou 
Ecu = = In c 
NCu I Cu 


RT 
Eca = 
” nca F 


; u T Yu 
Nun ist Ec. = Eca oder se In = 


Wir kénnen also voraussagen, dass sich unter den im Schnittpunkte 
der Kurven obwaltenden Bedingungen Legierungen abscheiden miissen. 
Die fiir die Elektrolyse notwendige Natriumcyanid-Konzentration ergibt 
sich aus den besagten Kurvenpunkten. 


Abscheidung von Legierungen. Aus den obigen Versuchen ergaben 
sich folgende Zusammensetzungen fiir die Lésungen zur Abscheidung 
von Legierungen aus cyanidischem Bade. Die Versuchsergebnisse sind 
hier zusammengestellt. 


(1) Kupfer-Cadmium-Legierungen. 





{ 
| 


Bez. der Lésung Reagens Mole pro Liter Gramm pro Liter 








3CdSO,8H.0 | 0.01 7.6955 
A-Lésung Cu.(CN)- 0.01 1.7916 
NaCN 1.33 65.1833 








Ca(CN). 0.05 8.2215 
Cv.(CN). 0.01 1.7916 
NaCN 1.15 56.3615 











Cd(CN), | 0.05 
C-Lésung Cu,(CN), 0.05 
NaCN 0.72 
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(2) Kupfer-Nickel-Legierungen. 


Bez. der Lésung Reagens Mole pro Liter Gramm pro Liter 





NiSO,-7H,O 0.01 2.8087 
D-Lésung Cu(CN). 0.05 8.9580 
NaCN 0.25 12.2525 











(8) Silber-Nickel-Legierungen. 





Bez. der Lésung Reagens Mole pro Liter | Gramm pro Liter 





AgCN 0.05 6.6945 
E-Lésung Ni(CN), 0.01 1.1077 
NaCN 0.24 11.7624 





Ag.SO, 0.01 3.1182 
NiSO,-7H,O 0.01 2.8087 
NaCN | 3.25 159.2825 














(4) . Silber-Kobalt-Legierungen. 


Bez. der Lésung Reagens Mole pro Liter Gramm pro Liter 


AgCN 0.05 6.6945 
G-Lésung Co(CN), 0.01 1.1099 
0.51 24.9951 





0.01 3.1182 
0.01 1.1099 
0.25 12.2525 





0.01 1.3389 
0.01 1.1099 
0.15 7.3515 











0.05 6.6945 
CoSO,-7H,O 0.01 2.8112 
NaCN 0.50 24.5050 
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(5) Nickel-Kobalt-Legierungen. 


Bez. der Lésung Reagens Mole pro Liter Gramm pro Liter 


Co(CN), 0.05 5.5495 
K-Lésung Ni(CN). 0.01 1.1077 
NaCN 0.35 17.1535 


Co(CN). 0.05 
L-Lésung Ni(CN)» 0.05 
NaCN 0.22 





156 2.0 256 30 3.5 


>» Mol. Natriumcyanid 
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(1) Galvanische Abscheidung von Silber- und Kobaltlegierungen. 
Die Konzentrationen des Silber-, Kobalt- und Natriumcyanids sind 
bereits festgelegt worden. Die verwendete Badlésung war eine B-Loésung, 
in diesem Falle von zitronengelber Farbe, als Anoden dienten zwei Silber- 
platten von der Grésse 35cm.*? und als Kathode eine Kupferplatte 
gleicher Grésse. Die Fliissigkeit wurde nicht geriihrt. Die Elektrolyse 
wurde bei Zimmertemperatur durchgefiihrt (etwa 18°C.) und das 
Volumen der Fliissigkeit betrug 500 ccm., wahrend ihre Schichthéhe 7 cm. 
war. Die Elektroden hatten einen Abstand von 4.5 cm. 

Vor der Elektroplattierung mit Silber-Kobalt wurden die Kathoden 
einer griindlichen Reinigung unterworfen, indem sie in siedendheisser 
alkalischer Reinigungslésung elektrolytisch gesdiubert und mit Wasser 
gut gespiilt wurden. Die Kathoden wurden dann in das Silber-Kobalt- 
Bad eingesetzt und der Strom eingeschaltet. Mit diesen Lésungen 
wurden die in Tabelle 4 aufgefiihrten Ergebnisse erhalten. 


Tabelle 4. 


Platten- | Zeit in |Stromdichte/Kathoden-| Zellen- | Abgesch. | , ic, | 
nummer |Minuten| Amp./em?. potential |spannung| Metall (gr.) | Ag/Co Bemerkungen 


Grauweisse 
Farbe, feines 
Korn 


| | 
1 =| 30 | 0.0073 0.8311 | 1. 0.2070 | 
12 | | 0.0066 0.8237 : 0.1398 | 2. Gleiche, Farbe, 





feines Korn 


13 |} ¢ | 0.0047 0.8234 | of | 0.1320 Hochglanzend 











4 | : 0.0030 0.8232 | 1. 0.0942 Hochglanzend 


Einfluss der Temperatur. Die Daten in Tabelle5 zeigen den Ein- 
fluss der Temperatur auf das Verhaltnis der Metalle im elektrolytischen 
Niederschlag, erhalten aus Biadern gleicher Zusammensetzung. Man 
sieht deutlich, dass das Verhiiltnis des Kobalts zum Silber ansteigt mit 
steigender Temperatur. 


Tabelle 5. 


Platten- 
nummer 


Zeit in |Stromdichte| Zellen- | Abgesch 


Temp. Min. Amp./cm?. |spannung| Metall (gr.) Ag/Co | Bemerkungen | 


P ‘ | Dunkelgelbe 
30 0.0033 0.8 0.1410 4.4 Farbe 


, | Glanzendweisse 
30 0.008 0.8 0.1521 3.9 |” Farbe 


30 0.0083 0.8 0.1800 3.7 | Gleiche Farbe 
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Wie man aus Tabelle 5 ersehen kann, steigt das Gewicht des Nieder- 
schlags mit steigender Temperatur. 


(2) Galvanische Abscheidung von Silber- Nickel - Legierungen. 
Konzentration und Zusammensetzung der Bader sind bereits beschrieben 
worden. Die jeweiligen Bedingungen waren die gleichen wie bei den 
Silber-Kobalt-Legierungen. Die Badlésung war von gelber Farbe. Bei 
diesen Versuchen wurde der Einfluss der Temperatur nicht weiter ver- 
folgt. Die Ergebnisse sind im folgenden zusammengestellt: 


Tabelle 6. 





Platten- | Zeit in |Stromdichte| Kath. | Zellen- | Abgesch. 


nummer | Min. | Amp./cm.? | Potential |spannung| Metall (gr.) Ag/Ni | Bemerkungen | 





30 0.0088 | 0.7421 25 | 0.3018 | 46  Grauweisse 
30 0.0044 | 0.7405 | 1.4 0.1950 4.7 
30 0.0038 0.7341 | 1.3 | 0.1632 5.8 
30 0.0022 | 0.7312 | 0.6 0.1208 | 7.2 


Farbe 

















Aus Tabelle6 und der Kurve erkennen wir, dass die abgeschiedene 
Menge der Legierungen steigt mit steigender Stromdichte, dass aber das 
Verhaltnis Silber zu Nickel fallt. Bei den Platten 10 und 7 hatten wir 
ein sehr feines Korn an den Randern und bei 9 und 6 war die Oberflache 
sehr glatt. 


(3) Galvanische Abscheidung von Kupfer- und Nickel - Legier- 
ungen. Stont, Burch und Langsdorf™ haben die elektrolytische Ab- 
scheidung von Kupfer- und Nickel-Legierungen unter verschiedenen 
Bedingungen untersucht, dabei den Einfluss der Badzusammensetzung 
und der Stromdichte studiert und sind auf Grund ihrer Resultate zu 
folgenden Schliissen gekommen: (1) Man darf annehmen, dass die 
Legierungen von Nickel und Kupfer aus Lésungen erzielt werden, die 
Mischungen ihrer Kaliumcyanidkomplexe enthalten. (2) Die prozentuale 
Zusammensetzung der niedergeschlagenen Legierungen haingt von dem 
Metallverhaltnis im Bade, von der kathodischen Stromdichte und von 
der Temperatur ab. (3) Erhéhung des Kupfergehalts im Bade erhéht 
den Kupfergeha]t im Niederschiage, aber in einem viel geringeren Aus- 
masse, als aus dem Kupfergehalt des Elektrolyten geschlossen werden 
kénnte. (4) Das Verhialtnis Kupfer zu Nickel auf der Platte steigt 


(1) Loe. cit. 
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linear mit der Temperatur. (5) Niedrige kathodische Stromdichte 
begiinstigt die Bildung von Niederschlagen mit hohem Kupfergehalt. 
(6) Bader von niedrigem Gehalt an freiem Cyanid sollten verwendet wer- 
den zur Erzielung méglichst hoher Niederschlagsmengen. 

In unser Untersuchung wurden Konzentration und Zusammensetzung 
der Badlésung aus den bereits beschriebenen Kurven erhalten und die an- 
deren Bedingungen in der gleichen Weise gewahlt wie im vorhergehenden 
Fall. Die Farbe des Elektrolyten war diesmal von einer gelblichen Farbe. 
Als Anoden wurden zwei Nickelplatten verwendet. Die Legierungen 
liessen sich nicht unterhalb einer Stromdichte von 0.0080 Amp./cm.? 
erzielen. Die Resultate sind im folgenden zusammengestellt. 


Tabelle 7. 


| Platten- | Zeit in lStromdichte Kath. | Zellen- | Abgesch. | 13 | 

| N | ° gescn. — } — = . 

|} nummer} Min. | Amp./em.? Potential | spannung| Metall (gr.) | Cu/Ni | Bemerkungen 

nee | Rétlichweisse 
0.0736 8.3 Parhe 


107 30 0.0458 0.8492 
105 30 | 0.0250 0.8035 13 | 0.0560 17.9 | ” 
104 30 0.0183 0.7466 7 0.0490 28.5 ” 
102 30 0.0081 0.7225 “ | 0.0428 |Kein Ni ” 


106 30 0.0295 | 0.8256 | 17 0.0680 13.5 | Gleiche Farbe | 
| 


Bei diesem Beispiel fanden wir, dass das Verhaltnis Kupfer zu Nickel 
fallt, das Potential an der Kathode aber steigt mit steigender Stromdichte. 


(4) Galvanische Abscheidung von Kupfer- und Cadmium-Legier- 
ungen. Der Elektrolyt, dessen Zusammensetzung bereits beschrieben 
worden ist, war hier von einer gelben Farbe. Die Anoden bestanden 
aus zwei Kupferplatten. Die Ergebnisse sind im folgenden wieder- 
gegeben: 

Tabelle 8. 





| Platten- | Zeit in Stromdichte| Kath. Zellen- | Abgesch. 


| nummer} Min. | Amp./cm.? Potential | spannung Meiall (gr.) Cu/Cd | Bemerkungen 


Blaulichweisse 
Farbe 


19 30 0.0043 1.3300 0.60 0.0780 3.2 Gleiche Farbe 


20 30 0.0081 1.3280 | 0.80 0.1248 2.8 


17 30 0.0029 1.3327 r 0.0636 3.7 
16 «=| S80 0.0022 1.3383 | 0. 0.0884 4.5 
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Zusammenfassung. 


(1) Die Potentiale von Metall-Metalleyanid in Alkalicyanidlésung 
wurden einer Untersuchung unterzogen. 

(2) Aus den erhaltenen Einzelpotentialen konnte der Verfasser 
die optimalen Bedingungen fiir die elektrolytische Abscheidung von 
Legierungen ermitteln. 

(3) Unter Anwendung der ermittelten Daten konnte die elektroly- 
tische Abscheidung von Legierungen mit gutem Erfolg durchgefiihrt 
werden. 


Technische Hochschule, Yokohama. 


UEBER DIE KAPILLARAKTIVITAT VON DEN NORMALEN 
ALIPHATISCHEN DICARBONSAUREN. 


Von Bun-ichi TAMAMUSHIL, 


Eingegangen am 26. Marz 1932. Ausgegeben am 28. Mai 1932. 


Einleitung. Die regelmissige Aenderung der Oberflachenspannung 
mit der Molekulargrésse, die als Traubesche Regel bekannt ist, wurde 
besonders in der Reihe der normalen aliphatischen Monocarbonsiuren 
ausgesprochen. Die Regel sagt, dass, wahrend die Molargewichte der 
Stoffe einer homologen Reihe eine arithmetische Reihe bilden, die spezi- 
fischen Kapillaraktivitaten eine geometrische Reihe darstellen. Lang- 
muir® gelang es diese Regel zu erklaren. Nach ihm wird die Traubesche 
Regel folgendermassen ausgedriickt. Zwischen je zwei aufeinander- 
folgenden Stoffen einer homologen Reihe besteht ein konstanter Unter- 
schied in den Arbeiten, die erforderlich sind, um ein Mol des kapillar- 
aktiven Stoffes aus der Oberfliche in die Lésung zu bringen, und zwar 
wichst diese Arbeit beim Wachsen des Molargewichtes. Solche Beziehung 
ist verstindlich, wenn jede neu hinzukommende CH.-Gruppe in derselben 
Weise zur Wirkung gelangt wie jede vorangehende. Es leuchtet auch 
ein, dass dabei die Kapillaraktivitat eines Stoffes mit seinem Lésebe- 
streben zusammenhiangt. 

Es handelt sich nun um die Frage, ob derartige Regelmiassigkeiten 
auch in der Reihe der normalen aliphatischen Dicarbonséuren bestehen. 


(1) Vergl. H. Freundlich, Kapillarchemie, vierte Auflage, Bd. 1, Leipzig (1930), s. 75. 
(2) J. Amer. Chem. Soc., 39 (1917), 1883. 
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Es ist gleichzeitig zu fragen, wie das bekannte Oszillieren der Léslichkeit 
sowie des Schmelzpunktes dieser Sdéuren™ (vgl. Tabelle 1) ihre Kapillar- 
aktivitét beeinflusst. Im folgenden sollen diese Fragen teilweise beant- 
wortet werden. 


Tabelle 1. 


Substanz Formel Schmelzpunkt aay eaeer PO) gr. 








Oxalsaure HOOC-COOH 189.5 8.6 
Malonsaure HOOC(CH,.)COOH 133 73.5 
Bernsteinsdure HOOC(CH.).COOH 183 5.8 
Glutarsaure HOOC(CH:;),COOH 63.9 
Adipinsaure HOOC(CH;),COOH 1.5 
Pimelinsaure HOOC(CH,.);COOH 5.0 
Korksaure HOOC(CH.);COOH 0.16 
Azelainsaure | HOOC(CH.),COOH 0.24 














Versuche an der Oberflachenspannung der wasserigen Losungen. 
Die zu den Versuchen verwendeten Dicarbonséiuren waren meistens das 
Praparat von Merck. Adipinsadure ist gelegentlich in meinem Labora- 
torium hergestellt worden.” - Die Oberflachenspannung wurde nach der 
Du Nouyschen Methode® gemessen, dabei wurde die Temperatur des 
Messungsraums auf 15°C. gehalten und jede einmalige Messung méglich 
schnell, in etwa 20 Sekunden, ausgefiihrt. Der Mittelwert von drei bis 
fiinf Messungen wurde aufgenommen. Die Oberflachenspannung des 
reinen Wassers war 106 auf der Skala der Torsionswage, d.h. 74.6 
Dyne /cm. in absoluten Einheiten. Die Konzentrationsbereiche, in 
denen die Versuche durchgefiihrt worden sind, waren bei den ersten 
vier Sdéuren 0-0.5 Mol im Liter, wahrend sie bei den andern sehr 
beschrankt waren, da ihre Léslichkeit klein ist. Tabelle 2 sowie Figur 1 
zeigen die Ergebnisse. In der Tabelle, bedeutet c die Konzentration, o 
die Oberflachenspannung in Dyne/cm., und K eine Konstante, ueber die 
noch spater erlautert wird. 








(1) Das merkwiirdige Oszillieren des Schmelzpunktes bzw. der Léslichkeit mit der Mole- 
kulargrésse in der Reihe der normalen aliphatischen Dicarbonsauren scheint gitter- 
theoretisch erlautert zu werden. Vg). Miller, Proc. Roy. Soc. A., 124 (1929), 317. Es 
ware aber wiinschenswert weitere Kenntnisse ueber die Molekiilstruktur dieser homo- 
logen Stoffe zu bekommen. Die ultraviolett- sowie ultrarotspektroskopischen Unter- 
suchungen sind in meinem Laboratorium im Gange. 

Ich moéchte an dieser Stelle Herrn Dr. Y. Tsuzuki fuer seine freundliche Lieferung des 
Versuchsmaterials herzlichst danken. 
(3) Vergl. z.B. Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 6. 
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Tabelle 2. 
K 


74.6 — 0 74.6 


74.6 _ 0.017 71.8 
74.3 0.017 Adipin- | 0.084 69.0 
74.0 0.622 sdure 0.050 66.2 
73.6 0.028 0.070 66.2 
Mittelwert 0.023 Mittelwert 


74.6 - 0 74.6 -- 

0.048 71.1 0.977 0.0006 72.5 47.3 
0.096 70.7 0.543 0.0012 71.1 39.1 
0.144 67.2 0.689 0.0017 70.4 33.1 
0.240 65.5 0.508 Mittelwert 33.2 
0.337 64.8 0.390 | 
0.385 64.0 0.369 
0.481 62-6 0.334 

Mittelwert 0.544 


Malon- 





saure 


74.6 . | oO 746 — 
73.6 0.149 0.0005 74.0 16.1 
Bernstein- 72.1 0.197 Aodiein- 0.0011 72.5 25.6 
sdure E 69.7 0.262 0.0016 71.8 23.5 
67.9 0.263 0.0021 70.4 26.8 
Mittelwert 0.218 0.0040 67.6 26.1 
Mittelwert 23.6 








0 74.6 

0.008 74.3 0.503 

0.019 74.0 0.423 

Glutar- 0.038 73.2 0.495 
sdure 0.076 71.8 0.494 

0.114 Tid 0.413 
0.152 69.0 0.494 
Mittelwert 0.470 

















Oxalsdure 
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Adsorptionsversuche an Kohle. Der Adsorbens war die Mercksche 
Tierkohle, die stundenlang in einem halbgeschlossenen Quarzrohr ueber 
Mekerflamme aktiviert wurde. Man hat 30ccm. wasserige Lésung mit 
0.3 gr. Kohle geschiittelt, und deren Solutgehalt vor und nach der Adsorp- 
tion titrimetrisch—eine Baryta-Lésung als Standardlésung und Brom- 
thymol-blau als Indikator—bestimmt. Die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle angegeben. Die Freundlichsche Adsorptionsisotherm 
gilt wohl auch in diesen Fallen. Die Beziehung zwischen Balkkonzentra- 
tion und der adsorbierten Menge ist in Figur 2 und 3 gezeigt. In Tabelle 3 
bedeutet c¢ die Konzentration in Mol im Liter, a die adsorbierte Menge in 
Millimol pro Gramm Adsorbens. Die Versuchstemperatur war 15°C. 


Tabelle 3. 








0.5329 
0.3552 B® Glutar- 
Malon- 0.2333 7 saure 
sdure 0.1140 
0.0530 
0.0290 ° 


0.09809 
Bernstein- | : Adipin- 0.06468 
sdure 0.2094 , saure 0.03976 
0.0901 : 0.02598 

0.0286 
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Fig. 3. 0.2 


Diskussion der Resultate. Bemerkenswert ist die Stelle von Malon- 
sdure und Glutarsdéure in der Reihenfolge der Oberflachenspannungs- 
erniedrigung, namlich Oxalséure < Bernsteinsiure < Glutarsaéure < 
Malonsaéure < Adipinséure usw. Genau dieselbe Reihenfolge ist ebenso 
in der Adsorbierbarkeit an Tierkohle gefunden worden. Wie kommt 
das, dass Malonsadure kapillaraktiver als Glutarsdure und Glutarséure 
kapillaraktiver als Bernsteinséure ist? Von dem Lésebestreben dieser 
Stoffe sollte man die umgekehrte Reihenfolge erwarten. Es gelang mir 
noch nicht diese Sachlage aufzuklaren.™ 

Lassen wir aber einstweilen Malonsdéure und Glutarsdure, die, mit 
ungeraden Kohlenstoffatomen, auffallend starkes Lésebestreben besitzen 
als die andern Sduren, ausser Betracht, und vergleichen wir nur die 
Sauren mit geraden Kohlenstoffatomen, namlich Oxalséure (C.), Bern- 
steinsdure (C,), Adipinsdure (C,) und Korksdéure (Cs) miteinander, 
dann finden wir hierbei eine Antibasie zwischen Kapillaraktivitét und 
Léslichkeit und auch eine regelmidssige Aenderung der Kapillaraktivitat 
mit Molekulargrésse, ueber die ich mir folgende Ueberlegung erlauben 
méochte. 

Eine empirische Formel, die man v. Szyszkowski® verdankt, driickt 
die Beziehung zwischen Oberflachenspannung (¢) und Konzentration 
(c) aus. Sie lautet: 


oM—or, =bin(-£ +1), 


ou 


(1) Vergl. Freundlich, loc. cit. s. 87. 
(2) Szyszkowski, Z. physik. Chem., 64 (1908), 385. 





Ueber die Kapillaraktivitat von den normalen aliphatischen Dicarbonsauren. 173 


wobei cy die Oberflachenspannung des reinen Lésungsmittels, o, die 
Oberflichenspannung der Lésung bedeutet. C und b sind Konstanten. 
Bei kleinen Konzentrationen bekommen wir 


ou CL _ 


om 


indem wir den Logarithmus in Gleichung (1) in eine Reihe entwickeln 
und die héheren Glieder vernachlassigen. Gerade diese Gleichung (2) 
stellt die oben angegebenen Ergebnisse ueber die Aenderung der Ober- 
flachenspannung mit der Konzentration dar. (vgl. Fig. 1) Wir setzen nun 
bequemlichkeitshalber 

7 

C 
wobei K eine andere Konstante bedeutet, so haben wir 


om °L — Ko 
om 


Wir nehmen weiter an, dass die Konstante b fiir alle Glieder der ho- 
mologen Reihe gleich ist, und das ist doch ja wahrscheinlich™ Infolge- 
dessen wird die Konstante K als die spezifische Kapillaraktivitat be- 
zeichnet. Die berechneten Mittelwerte von K sind in der vorhergehenden 
Tabelle 2 angegeben. 


Bildet man den Quotienten 


Ky 2/ 


| Kn, 


fiir je zwei aufeinanderfolgende Stoffe (mit geraden Kohlenstoffatomen), 
so ist dieser so gut wie konstant, und zwar hat er einen Wert von unge- 
fahr 9.5.2 Es scheint somit die Traubesche Regel auch fiir diesen 
Fall zahlenmassig giiltig zu sein. 

Nach der Langmuirschen Theorie wird sich die spezifische Kapillar- 
aktivitat folgendermassen ausdriicken: 


(1) Im allgemeinen verandert sich 6 nur wenig von Stoff zu Stoff. C ist dagegen eine fiir 
jeden Stoff charakterische Konstante und der reziproke Wert 1/C ist eigentlich die 
spezifische Kapillaraktivitat genannt. Solang } unveranderlich ist, ist K d.h. b/C dem 
1/C proportional. 

2) Korkséiure ist hierbei ausgenommen, deren K verhaltnismassig viel zu gross ist. 
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wo M das Molargewicht und k eine Konstante bedeutet. Fiir je zwei 
aufeinanderfolgende Stoffe gilt 


kK(M,, + gM) 


Kn+2] Kn = ¢€ 
Solang die Konzentration klein ist, haben wir nach dem Maxwell- 
Boltzmannschen Prinzip folgende Beziehung: 


wobei a die adsorbierte Menge (Mol i. qcm.) in der Oberflache, 4 die 
Arbeit, die beim Uebergang eines Mols von der Konzentration ec (Mol i. 
Liter) im Innern auf die Oberfliche bedeutet. K’ ist eine Konstante, 
R die Gaskonstante und T die absolute Temperatur. 


7 .. G , : - 
Nun ist dem K proportional. Denn, man erhialt 
c 


_ doy, —_ Key 
’ 


dc 


indem man die Gleichung (3) differentiiert. Und ein Vergleich mit der 
bekannten Gibbschen Gleichung 


_ doy, _ a RT 
de ; , 


ergibt 


Setzt man diese Beziehung in Gleichung (6) ein, und vereinigt die 
konstanten Gréssen zu einer neuen Konstante K”, dann bekommt man 
o 


ue. aT 
. 


R= K's 


Fiir je zwei aufeinanderfolgende Stoffe, ergibt sich 


. a 
K. ‘ Rpen 2- hn) 
"<= €@ . 


Ky 
Aus Gleichungen (5) und (8) folgt 
An.2—an = RTKk(My.2—M,) « 
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Wir setzen hier den Wert 


Kn? — 9.5 
Ka 


in Gleichung (8) ein und berechnen den Wert von j,,,2.—A, bei Tempera- 
tur T—288, der 1240 Grammkalorien betrigt. 


Um diesen Betrag wichst also die Arbeit, die erforderlich ist, um 
ein Mol des kapillaraktiven Stoffes aus der Oberflaiche in die Lésung zu 
bringen, beim Wachsen des Molargewichtes 2xCH.—28. Bemerkens- 
wert ist es, dass der Betrag etwa dem Doppelten von 625 Grammkalorien, 
welche von Langmuir als Wert von 42,,,:—A, d.h. der Betrag der Arbeit 
fiir je eine CH.- Gruppe in den normalen aliphatischen Monocarbon- 
siuren angegeben worden sind. Man koénnte somit daraus schliessen, 
wie Langmuir fiir den Fall von Monocarbonsauren getan hat, dass die 
Molekiile der Dicarbonsiuren in der Oberflache des Wassers flach liegen. 


In bezug auf die Ergebnisse der Adsorption an Tierkohle méchte 
ich noch kurz bemerken, dass die Traubesche Regel auch an der Grenz- 
flache zwischen Lésung und Kohle fiir giiltig angesehen werden kann, 
da die Reihenfolge der Adsorbierbarheit vollstindig parallel mit der- 
jenigen an der Grenzfliche zwischen Lésung und Luft ist. 


Die Resultate von Korkséure und Azelainsiure kénnte wegen sehr 
kleinen Konzentrationsbereiche, in denen die Untersuchungen médglich 
waren, fiir hiessige Diskussion nicht geniigen. Diese Saéiuren sind aber 
auffallend kapillaraktiv und zwar Korksdure ist kapillaraktiver als 
Azelainsiure. Es fehlte mir zufallig Pimelins&éure und diese wurde nicht 
untersucht. 

Das anormale Verhalten von Malonsdure sowie von Glutarsiure, auf 
das ich hier night eingehen kann, soll moch an anderer Stelle behandelt 
werden. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Oberflachenspannung der wasserigen Lésungen von den 
normalen aliphatisehen Dicarbonsiuren im Konzentrationsbereiche 0-0.5 
Mol i. Liter gemessen. Die Beziehung zwischen Oberflachenspannungs- 
erniedrigung und Konzentration ist linear, naimlich, es gilt 


(1) Zur Frage der Giiltigkeit der Traubeschen Regel an den festen Adsorbens, siehe : E. 
Landt vu. W. Knop, Z..Elektrochem., 37 (1931), 646. 


aR 
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om °L — Ke 
om 


wobei cy die Oberflachenspannung des Lésungsmittels, o, die Ober- 
flachenspannung der Lésung, ¢ die Konzentration, und K die spezifische 
Kapillaraktivitat des Stoffes bedeutet. Die Konstante K vergréssert sich 
in der folgenden Reihe: Oxalsiure < Bernsteinsdéure < Glutarsaure < Ma- 
lonsaure < Adipinséure < Azelainsiure < Korksaure. 

Was die Sduren mit geraden Kohlenstoffatomen betrifft, so gilt die 
Traubesche Regel. Die Arbeit, die erforderlich ist, um ein Mol des 
Stoffes aus der Oberflaiche in die Lésung zu bringen, wachst um einen 
konstanten Betrag, nimlich 1240 Grammkalorien beim Wachsen des 
Molargewichtes 2 CH.—28. 

Es wurde die Adsorption von Dicarbonsduren an Tierkohle unter- 
sucht. Die adsorbierte Menge wachst in der folgenden Reihe: Bernstein- 
saure < Glutarséure <— Malonséure < Adipinséure < Azelainséure < Kork- 
saure. Fiir alle Stoffe gilt die Freundlichsche Isotherm. 

Es wurde kurz iiber das anormale Verhalten von Malonséure und 
Glutarsiure im Zusammenhang mit ihrer Léslichkeit berichtet. 


Chemical Laboratory, The Musashi Higher School, 


Nakaarai, Tokyo. 








